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PatentansprOche: 



1. Hochschlagfestes Polystyrol, erhaJten durch 
Pfropfcopolymerisation von Styrol oder einem 5 
Gemisch aus Styrjl und hftchstens 50 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, 
eines weiteren Comonomeren auf mindestens ein 
Polybutadien in cinem Mengenverhaitnis von 80 bis 
98 Gew.-Teilen Styrol und gegebenenfalls Comono- io 
meren zu 20 bis 2 Gew.-TeUen Polybutadien. wobei 
das verwendete Polybutadien durch Ldsungspo- 
lymerisation unter Verwendung eines Organolithi- 
um-Katalysators hergestellt worden ist, einen 
1,2-Vinylgehalt von mehr als 15% und bis 35%, einen is 
cis-M-Anteil von 20 bis 85%, einen Mooney-Visko- 
sit&ts-Wert (MLi + <) von 25 bis 85 und eine 
Losungsviskositfit (LV) von 50 bis 200 cps bei 25*C, 
gemessen an einer Losung von 5Gew.-% des 
Polybutadiens in Styrol, aufweist und der Beziehung 20 
l,5xgemessener Mooney-Wert i LV i 3,0 x ge- 
messener Mooney-Wert GenOge getan wird. 

2. Polystyrol nach Anspruch t, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das verwendete Polybutadien aus mehr 
als 50Gew.-% 13-Butadien und weniger als 2% 
50 Gew.-% eines oder mehrerer anderer konjugier- 
ter Diolefine bestehL 

3. Polystyrol nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 



zeichnet, daB das andere konjugierte Diolefin 
Isopren oder 1 3-Pentadien ist. 

4. Polystyrol nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Polybutadien 

einen 1.2-Vinylgehalt von 16 his 35%, einen 
cis-l,4-Gehalt von 25 bis 45%. 
einen Mooney-ViskositSts-Wert (ML I+ «) von 30 bis 
70. sowie eine L6sungsviskositSt (LV) von 50 bis 
150 cps bei 25°C gemessen an einer Losung von 
5 Gew.-% des Polybutadiens in Styrol aufweist und 
daB der Beziehung 1.5 x gemessener Mooney-Wert 
5LVS2^x gemessener Mooney-Wert GenQge 
getan wird 

5. Polystyrol nach Anspruch I, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Polybutadien 

einen U-Vinylgehalt von 17 bis 30%, einen 
cis-l,4-Gehalt von 30 bis 40%, 
einen Mooney-Viskositfits-Wert (ML1+4) von 30 bis 
65, sowie eine Losungsviskositat (LV) von 50 bis 
135 cps bei 25° C gemessen an einer Losung von 
5 Gew.-% des Polybutadiens in Styrol aufweist und 
daB der Beziehung 1,6 x gemessener Mooney-Wer* 
S LV S 2,2 x gemessener Mooney-Wert Genflge 
getan wird. 



Die Erfindung betrifft hochschlagfestes Polystyrol. 
das durch Pfropfcopolymerisation von Styrol oder 
einem Gemisch aus Styrol und hochstens 50 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eines 40 
weiteren Comonomeren auf mindestens ein Polybuta- 
dien erhalten wird. 

Es sind schon verschiedene Methoden vorgeschlagen 
worden, urn die Brilchigkeit von Polystyrol zu 
verbessern. So sind schon Verfahren zur Herstellung as 
von schlagfestem Polystyrol durch Massepolymerisa- 
tion (US-PS 26 94 692) oder Masse-Suspensionspolyme- 
risation (US-PS 28 62 906) einer Styrollosung, die 
nicht-vulkanisierten Kautschuk als Mittel zur Erzielung 
einer Zahigkeit enth&lt, oder eines mechanischen jo 
Gemisches von Polystyrol mit nicht-vulkanisiertem 
Kautschuk beschrieben worden. Der unvulkanisierte 
Kautschuk, der als Mittel zur Erzielung von Zahigkeit 
verwendet wird, kann z. B. Polybutadien, Butadien/Sty- 
rol-Kautschuk und dergleichen umfassen. Polybutadien 55 
ist im allgemcinen hinsichtlich der Schlagfestigkeit bei 
niederen Temperaturen besser als der Butadien-Styrol- 
Kautschuk. Als Polybutadien sind auch schon sogenann- 
te Nieder-cis-Polybutadiene mit einem cis-l,4-Gehalt 
von 25 bis 45% und einem 1,2-Vinylgehalt von weniger do 
als 15%, erhalten durch Losungspolymerisation mit 
Organolithiumkatalysatoren, (GB-PS 998 772) oder 
sogenannte Hocb-cis-Polybuiadiene mit einem cis-1.4- 
Gehait von mehr als 90%, erhalten durch Polymerisa- 
tion mit Ziegler-Katalysatoren, verwendet worden. Da os 
die Hoch-cis-Polybutadiene mehr Verunreinigungen, 
z B. Gele. enthalten als die Nieder-cis-Polybutadiene, 
nimmt der Handelswert des resultierenden schlagfesten 



Polystyroh aufgrund des schlechten Aussehens, z. B. von | 

Fischaugen, ab. Die Hoch-cis-Polybutadiene sind daher j§j 

als Zahigkeitsmittel fQr den technischen Gcbrauch nicht B 

so gut geeignct wie die Nieder-cis-Polybutadiene. In |g 

Masse oder Masse/Suspension poiymerisiertes Polysty- g 

rol mit Nieder-cis-Polybutadienen, wie sie oben S 

beschrieben wurden, als Zahigkeitsmiltel hat zwar eine % 

sehr gute Schlagfestigkeit und ein sehr gutes Aussehen, fl 

besitzt aber verschiedene Nachteile. So ist es erforder- m 

lich, urn bessere mcchanische Eigenschaften des B 

resultierenden schlagfesten Polystyrols zu erhalten, ein B 

Nieder-cis-Polybutadien mit einem hdhcren Molekular- H 

gewicht als das herkammliche Nieder-cis-Polybutadien g 

zu verwenden, wodurch die Viskositat der durch k 

Aufldsen des Polybutadiens in Styrol erhaltenen Losung H 

zu hoch wird, was bei der technischen Herstellung f 

Schwierigkeiten beim ROhren und beim Transport || 

bringt. Auch der Durchsatz wird hicrdurch verschlech- g 

tert. Insbesondere dann, wenn groOe Mengen des Eg 

Zahigkeitsmittels verwendet werden, werden diese 1 

Nachteile schwerwiegcnd. Wenn ein Butadien/Styrol- @ 

Kautschuk als Zahigkeitsmiltel verwendet wird, urn die |j 

obcngenannten Nachteile des Polybutadiens zu behe- g 

ben, ist die Niedertemperaturschlagfestigkeit des § 

resultierenden Polystyrols nicht befriedigend, obgleirh « 

die Visksositat der UJsung vermindert wird. 3 

In neuerer Zeit wird mit der steigenden Verwendung 0 

von ElektrogerSten in kalten Gcgenden und von !-r. 
gefrorenen Nahi*ungsmitteln die Niedertemperatur- 
schlagfestigkeit von Kormkarpern aus schlagfestem 

Polystyrol immer wichtiger, was insbesondere dann der X 
Fall ist, wenn die Gegenstande bei niederen Temperatu- 
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ren, wie -40°C oder weniger, verwendet werden sollen. 

Man nimmt im allgemeinen an, daB die Faktoren, die 
dem Polystyrol die Zahigkeit verleihen, von der 
Kautschukphase abhangig sind, welche als Teilchen in 
der Polystyrolphase dispergiert sind, dh, daB, je 
niedriger die GlasObergangstemperatur (Tg) des Kau- 
tschuks ist, desto h6her die Niedertemperaturschlagfe- 
stigkeit des Poiystyrols wird. Es ist weiterhin bekannt, 
daB die Tg von Polybutadien niedriger wind, wenn der 
cis-1.4-Gehalt zunimmt und der 1,2-Vinylgehalt ab- 
nimmt Es ist daher schon die Verwendung von 
Polybutadien mit einem hohen cis-l,4-Gehalt und einem 
niedrigen U-Vinylgehalt als Zahigkeitsmiuel vorgc- 
schlagen worden, urn die Niedertemperaturschlagfestig- 
keit von Polystyrol zu erhdhen (vgl. z.B. JP-PS 
46691/73). 

Aus der DE-AS 11 04 702 und der enttprechenden 
GB-PS 8 809J8 ist bekannt, daB man die Schlagfestig- 
keit von Polystyrol durch Zusau von 1,2- Polybutadien 
verbessern kann. Ein geeignetes Polybutadien laBt sich 
beispietsweise nach einem Verfahren herstellen, das in 
der GB-PS 8 35 752 und der GB-PS 8 54 615 beschrie- 
ben ist. Diese Polybutadiene enthalten jedoch minde- 
stens 60%. durchschnittlich sogar 80 bis 90% 1.2-(oder 
3,4-)Vinylseitengruppen. Die Mooney- Viskositat und die 
Losungsviskositat der verwendeten Polybutadiene sind 
offensichtlich nicht von Bedeutung. 

Mit Hilfe dieses Verfahrens wird zwar die Schlagfe* 
stigkeit von Polystyrol verbessert, wegen des zu hohen 
Vinylgruppengehalts der verwendeten Polybutadiene 
zeigt das so verbesserte Polystyrol jedoch stark 
verminderte Tieftemperatur-Schlagfestigkeit. Dartiber 
hinaus ist allgemein bekannt, daB die Einfriertemperatur 
Tg von bekannten 1,2-Polybutadienen mit einem 
1 2- Vinylgruppengehalt von 60% oder mehr so hoch ist, 
daB bei tiefen Temperaturen keine Kautschukelastizitat 
mehr vorliegt und der so verwendete Kautschuk dahcr 
keine ausreichende Wirkung als Modifiziermittel zeigt. 
In der FR-PS 13 98 161 wird schlagfestes Polystyrol mil 
guter Izod-Schlagfestigkeit bei 25°C beschrieben, 
welches als Modifiziermittel ein lineares Polybutadien 
enth&lt, das mindestens 23% cis-1,4-, mindestens 50% 
trans- 1, 4- und hftchstens 15% 1.2-Vinylgruppen enthalt 
Auch in diesem Fall finden sich keine Angaben uber die 
Losungsviskositat oder Mooney- Viskositat der vorlie- 
genden Polybutadiene. Wie dariiber hinaus aus den 
Beispielen dieser Patentschrift ersichtlich ist, wird im 
wesentlichen lineares 1 ,2- Polybutadien verwendet. 

Polystyrol, das unter Verwendung eines solchen 
Polybutadiens hergestellt wurde, zeigte jedoch eine 
wesentlich verschlechterte Schlagfestigkeit bei tiefen 
Temperaturen und ist somit zur Herstellung von 
Gegenstanden,die bei tiefen Temperaturen Anwendung 
finden sollen und bei diesen Temperaturen mechanisch 
bestandig sein mflssen, ungeeignet. 

Der Erfindung liegt demgegenQber die Aufgabc 
zugrunde, hochschlagfestes Polystyrol zur VerfUgung zu 
stellen, welches gute Schlagfestigkeit und speziell schr 
gute Schlagfestigkeit be* tiefen Temperaturen, wie 
— 40°C oder darunter, aufweist. 

ErfindungsgemaB wurde festgestellt, daB die Bewer- 
tung der Schlagfestigkeit bei -40°C oder darunter 
nicht ausreichend ist, wenn lediglich die herkommliche 
Izod-Schlagfestigkeit gemessen wird. Dagegen gibt die 
Faugewjchts-Schlagfesligkeit bei niedcren Temperatu- 
ren, insbesondere bei SpritzguBgegenstanden. die 
Festigkeit in der Praxis ungefahr wieder. 

ErfindungsgemaB wurde nun festgestellt, daB die 



Fallgewichts-Schiagfestigkeit bei tiefen Temperaturen in 
enger Beziehung zu dem 1,2- Vinylgruppengehalt des als 
Modifiziermittel eingesetzten Polybutadiens stent, Es 
wurde ferner festgestellt, daB ein ganz spezieller 
5 Bereich fur den 1 ,2- Vinylgruppengehalt in dem Polybu- 
tadien von Bedeutung ist, was im vdlligen Gegensatz.zu 
der bisher herrschenden Auffassung stent, daB gerade 
ein niedriger 1 ,2- Vinylgruppengehalt vorzuziehen set 
Gegenstand der Erfindung ist somit hochschlagfestes 

io Polystyrol, erhalten durch Pfropfcopolymerisatton von 
Styrol oder einem Gemisch aus Styrol und hochstens 
50Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Monomeren, eines weiteren Comonomeren auf min- 
destens ein Polybutadien in einem Mengenverhaltnis 

n von 80 bis 98 Gew.-Teilen Styrol und gegebenenfalls 
Comonomeren zu 20 bis 2 Gew.-Teilen Polybutadien, 
wobei das verwendete Polybutadien durch Ldsungspo- 
lymerisation unter Verwendung eines Organolithium- 
Katalysators hergescellt worden ist, einen 1,2-Vinylge- 

jo halt von mehr als 15% und bis 35%, einen cis-l,4-Anteil 
von 20 bis 85%, einen Mooney- ViskositSts- Wert 
(ML1+4) von 25 bis 85 und eine Losungsviskositat (LV) 
von 50 bis 200 cps bei 25°Q gemessen an einer Losung 
von 5 Gew.-% des Polybutadiens in Styrol aufweist und 

r» der Beziehung l^x gemessener Mooney- Wert 
£ LV$3,0 x gemessener Mooney- Wert GenOge getan 
wird 

Das erfindungsgtmaBe hochschlagfeste Polystyrol 
hat eine ausgezeichrete praktische Niedertemperatur- 

w schlagfestigkeit im Vergleich nicht nur zu der 
Verwendung eines Styrol/Butadien-Kautschuks des 
Random-Copolymertyps, hergestellt durch Losungspo- 
lymerisation, sondern auch im Vergleich zu der 
Verwendung eines Polybutadiens mit hohem cis-Gehalt, 

r, hergestellt mit einem Ziegler-Katalysator. Dabei han- 
delt es sich urn das wichtigste Merkmal der Erfindung, 
das nur dann crreicht werden kann, wenn man das 
spczicllc Polybutadien verwendet, das durch Losungs- 
polymerisation mit einer Organolithiumverbindung als 

an Katalysator hergestellt wird und das einen 1,2-Vinylge- 
halt von mehr als 1 und 1 5 bis 35% und spezielle Mooney- 
und Losungsviskositaten besitzt. Dieses Merkmal stent 
im Gegensatz zu dem herkommlichen Wissen, daB ein 
niedriger 1,2-Vinylgehalt des Polybutadiens den Tg- 

4 > Wert des Kautschuks erniedrigt und die Niedertempe- 
raturschlagfestigkeit des Poiystyrols erhdht Da weiter- 
hin das erfindungsgemaB verwendete spezielle Polybu- 
tadien eine niedrige Losungsviskositat, gelost in Styrol, 
im Vergleich zu einem herkdmmlichen Polybutadien, 

w hergestellt mit einer Lithiumverbindung als Katalysator. 
besitzt, verhalt es sich beim technischen Betrieb. z. B. 
beim ROhren und beim Transport, sehr vorteilhaft. 

Das erfindungsgemaB als Zahigkeitsmiuel verwende- 
te spezielle Polybutadien sollte den unten angegebenen 

55 Bedingungen genilgen. 

Zum ersten muB das spezielle Polybutadien einen 
1 ^ Vinylgehalt von mehr als 1 5 und bis 35. vorzugsweise 
16 bis 35, insbesondere 17 bis 30% und einen ris-M-Ge- 
halt von 20 bis 85. vorzugsweise 25 bis 45, insbesondere 

b o von 30 bis 40% haben. Wenn die Mikrostruktur des 
Polybutadiens auBerhalb der obengenannten Bereiche 
liegt, dann wird die Fallgewichts-Schlagfestigkeit bei 
niedrigen Temperaturen und der praktische Wert des 
resultierenden Poiystyrols erniedrigt. Die Vcrteilung 

bs der l,2*Vinylbindung kann jedc beliebige Anordnung 
einnehmen und es kann z.B. eine gleichfdrmige 
Verteilung in den Molekulketten oder eine allmahlich 
abnehmende Verteilung entlang der MolekOlketten. 
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eine Verteilung in Bldcken oder in willkurlicher Weise 
oder dergleichen vorliegen. In jedem Fall muB der 
U-Vinylgehalt mehr als 15 und bis 35% betrageit 

Zum zweiten muB das spezielle Polybutadien eine 
Mooney-Viskositat (MLi +«) von 25 bis 85, vorzugsweise 
30 bis 70, insbesondere 30 bis 65 haben und die 
Ldsungsviskositat (LV) von St>rol, das 5Gew.-% des 
Polybutadiens enthait, muB bei 25°C 50 bis 200 cps, 
vorzugsweise 50 bis 150 cps, insbesondere 50 bis 135 cps 
betragen. SchlieBlich muB der Beziehung 

l^MLi+4<LV^3,0MLi + 4, 
vorzugsweise der Beziehung 

1.5MLi + 4iiLVS2^ML, + 4 
insbesondere der Beziehung 

l,6MLi + 4<LV<2^MLi + 4 

Genuge getan werden. 

Wenn das Polybutadien eine Mooney-Viskositat von 
weniger als 25 hat oder wenn die LV «iedriger als 50 cps 
ist dann hat das resuitierende Polystyrol eine niedrigere 
Schlagfestigkeit und Zugfestigkeit Wenn das Polybuta- 
dien eine Mooney-Viskositat von mehr ats 85 oder eine 
LV von mehr als 200 cps hat, dann liegen mehrere 
Nachteile vor, da die Aufldsung des Kautschuks in dem 
Styrol langer andauert und das RQhren und der 
Transport erschwert werden, wodurch der Durchsatz 
erniedrigt wird. Wenn die LV mehr als 3,0MLn_4 
betr&gt, dann nimmt die Losungsviskositat zu und die 
Produktivitat wird erniedrigt, wenn man ein hochschlag 
festes Polystyrol mit den gleichen physikalischcn 
Eigenschaften herstellen will. Wenn weiterhln die LV 
weniger als 1,5 ML1+4 ist, dann wird die Schlagfestigkeit 
des resultierenden Polystyrols sehr stark erniedrigt, da 
die Radien der Kautschukteilchen in dem Polystyrol zu 
klein werden. 

Das erfindungsgemaB als Zahigkeitsmittel verwende- 
te spezielle Polybutadien wird durch Losungspolymeri- 
sation unter Verwendung einer Organolithiumverbin- 
dung als K^talysator hergestcllt. 

Als Organolithiumverbindung wird vorzugsweise 
eine Kohlenwasserstoffverbindung vcrwendet. die im 
Molekul an mindestens ein Lithiumatom gebunden ist. 
Beispiele fur organische Lithiumverbindungen sind 

Methyllithium, Isopropyllithium. 

n-Butyllithium, t-Butyllithium, 

sec.-Butyllithium, t-Octyllithium, 

n-Decyllithium, Phenyllithium, 

Naphthyllithium,4-Butylphenyllithium. 

p-Tolyllithium.4-Phenylbutyllithium. 

Cyclohexyllithium,4-Butylcyclohexyllilhium. 

4-Cyclohexylbutyllithium. 

Dilithiomethan, 1 ,4-Dililhiobutan, 

K10-Dilithiodecan,U0-Dilithioeicosan. 

1 ,4- Dilithiocyclohexan, 

l,4-Dilithio-2-butenJ.8-Diiithio-3-decen. 

1,4-Dilithiobenzol, 

1 2- Dilithio- 1 ,2-diphenylathan. 

1,2- Dilithio- 1.8-diphenyloctan, 

13,5-Trilithiopentan, 

1 ,3,1 5-Trilithioeicosan, 

1.3,5-Trilithiocyclohexan. 

\ ,3.5.1 8-Tetralithiooctadcca n. 

1.5.10,20-Tetralithioeicosan. 

1,2.4,6-TetraIithiocyclohexan. 

4,4'-Dililhiobiphenyl und dergleichen. 

Unter diesen werden n-Butyllithium und sec.-Butyllithi- 
um bevorzugt. 



10 



15 



Urn den gewQnschtcn 1 ,2- Vinylgehalt zu erhalten, 
kann dem Polymerisationssystem ein Vinylierungsmittel 
zugesetzt werden. Als Vinylierungsmittel konnen polare 
Verbindungen, wie Ather, z. B. 

Dimethylather. Diathylather, 
Tetrahydrofuran, Athylmethyiather, 
Athylpropyiather, Di-n-propyiather, 
Di-n-octylather, Dibenzyiather, 
Diphenyiather, Anisol, 

U-Dimethoxyathan, Dioxan und Paraldehyd, 
Thioather, z. B. Dimethylsulfid, 
Diathylsulfid, Di-n-propylsulfid. 
Di-n-butylsulfid,Methyiathylsu]fid. 
Amine, z. B. Dimethylathylamin, 
Tri-n-propylamin.Tri-n-butylamin, 
Trimethylamin, Triathylamin, 
N,N-Dimethvlanilin, Pyridin, 
Chinolin, N-Athylpiperidin, 
20 N-Methyl-N-athylanilin, N-Methylmorpholin, 

wie sie in der J P-AS 1 5 386/61 und J. Polymer Sci 1 7, 299 
(1960) beschrieben sind, sowie Hexamethylphosphor- 
amid, wie es in der J P-AS 5 904/68 beschrieben wird, 
verwendet werden. Diese polare Verbindungen konnen 
im Bereich von 0,005 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Polymerisa- 
tionslosung, verwendet werden. 
Urn die gewunschte Mooney- und Ldsungsviskositat 

jo zu erhalten, sollte der Losungspolymerisation des 
Butadiens unter Verwendung der Organolithiumverbin- 
dung als Katalysator besondere Aufmerksamkeit 
geschenkt werden. Auf dem Markt erhaltliche Polybuta- 
diene haben im aligemeinen LV-Werte von mehr als 

n 3.0 MLu4. Die Einstellung der Mooney-Viskositat und 
der Ldsungsviskositat kann in der Weise erzielt werden, 
daB man die Menge des verwendeten Katalysators 
verringert oder vergrdBert. Bevorzugte Method en, urn 
die LV-Werte zwischen 1,5MLi +4 und 3,0MLi+4 
einzustcllen, bestehen darin. eine kleine Menge von 
Divinylbenzol dem Polymerisationssystem zuzusetzen 
(J P-AS 1 7 074/64), eine Kupplungsreaktion zu bewirken, 
inden, man ein lebendes Polymeres mit einem 
polyfunktionellen Kupplungsmiltel, z. B. einem Haloge- 

4 -, nid, wie Zinn(I V)chIorid. TetrachlorkohlenstoK, Chloro- 
form, Siliciumtetrachlorid, Methyltrichlorsilan etc, 
einem Diester, z. B. Glyzerintristearat. Glyzerintrioleat 
etc., behandelt (j. Polymer Sci. Teil A, 3, 93 bis 103 
[1965]) und dergleichen. Die Menge des verwendeten 

ki polyfunktionellen ICupplungsmittels kann 0.1 bis 1,5 
Aquivalente der Lithiummenge in dem Polymerisations- 
system betragen. Auch andere herkflmmliche Methoden 
konnen angewandt werden, urn die Viskositaten auf die 
gewtinschten Werte einzustellen. 

55 Die Losungspolymerisation des Butadiens kann im 
aligemeinen bei einer Temperatur im Bereich von -80 
bis +200, vorzugsweise 0 bis 170°Q durchgefuhrt 
werden. 

Es kannen alle beiiebigen PolymerisationsdrtJcke 
60 angewendet werden, wenn das Monomere im wesentli- 
chen im flussigen Zustand gehalten wird Es kann 
entweder ein absatzweise gefuhrtes oder ein kontinuier- 
liches Verfahren angewendet werden. Die Polymerisa- 
tionszeit betragt gewdhniich 1 sec bis 24 h. 
b s Das Polybutadien mit den oben angegebenen 
Spezifikationen wird in einer Menge von 2 bis 20 
Gewichtsteilen, vorzugsweise 3 bis 15 Gewichtsteilen. in 
80 bis 98 Gewichtsteilen, vorzugsweise 85 bis 97 
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Gewichtsteilen, Styrol, wobei die Gesamtmenge Poly- 
butadien und Styrol lOOGewichtsteile betrflgt, aufge- 
last. Bei Polybutadienmengen unterhalb 2 Gewichtstei- 
len kann keine wesentliche Zunahme der Schlagfesiig- 
keit des resultierenden Polystyrols erwartet werden. bei 
Polybutadienmengen von mehr als 20 Gewichtsteilen 
nimmt die Viskositat der Ldsung zu und die Produktivi- 
tat wird erniedrigt. Weiterhin hat das resultierende 
Polystyrol erheblich schlechtere Werte hinsichtlich der 
Zugfestigkeit. der Harte und der Verformbarkeil. Das 
Polybutadien kann fOr sich oder als Gemisch aus zwei 
oder mehreren der oben angegibenen Polybutadiene 
verwendet werden. Eine kleine Menge von anderen 
Kautschuken, z. B. eines Styrol/Butadien-Kautschuks, 
erhalten durch L6sungspolymerisation oder Emulsions- 
polymerisation, kann zusammcn mit dem Polybutadien 
verwendet werden, sofern die Eigenschaften des 
Polybutadiens hierdurch nicht beeinfluBt werden. 

Ein Teil des 1,3-Butadiens kann durch ein oder 
mehrere konjugierte Diolefine ersetzi werden, z. B. 
durch Isopren, U-Pentadien. 2,3- Dimethyl- U-butadien, 
2-Athyl-U-butadien. 23-Diathyl-1,3-butadien t 2-Phe- 
nyl-13-butadien, 2.3-Diphenyl-13-butadien und derglei- 
chen. Die konjugierten Diolefine kdnnen in Mengen von 
weniger als 50Gew.-%. bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des resultierenden Polybutadiens. verwendet 
werden. Unter den konjugierten Diolefinen werden 
Isopren und 1,3-Pentadien bevorzugt. 

Das Styrol, welches das spezielle Polybutadien auflost. 
wird radikalisch polymerisieri. Beim tcchnischen Betrieb 
werden als radikaiische Polymerisation die Masscpoly- 
merisation und die Masse-Suspensions- Polymerisation 
bevorzugt. 

Bei der Massepolymerisation wird die Polymerisation 
des Styrols, das das spezielle Polybutadien geldst 
enthalt, unter Erhitzen auf eine Temperatur von 95 bis 
200° C vorzugsweise 100 bis 180°C in Abwesenheit 
eines Katalysators oder auf eine Temperatur von 20 bis 
150°C vorzugsweise 50 bis 150°C in Gegenwart eines 
Katalysators oder im Falle einer Strahlungspolymerisa- 
tion durchgefflhrt, bis die Polymerisation des Styrols 
prakiisch vervollslandigt ist beispielsweise bis zu cincr 
Umwandlung des Styrols von mehr als 80%. 

Als Polymerisationsinitiatoren kdnnen die herkdmm- 
Hchen Verbtndungen verwendet werden, wie Benzoyl- 
peroxid, Cyclohexanonperoxid, Lauroylperoxid, t-Butyl- 
peroxid, t-Butylperoxybenzoat, t-Butylhydroperoxid. 
Diacetylperoxid, Difithylperoxycarbonat Cumolhy- 
droperoxid, Cumylperoxid und dergleichen. Diese 
k6nnen entweder fQr sich oder im Gemisch eingesetzt 
werden. Die Polymerisationsinitiatoren konnen im 
Bereich von 0,05 bis OSGew.%. bezogen auf das 
Gewicht der Polymerisationsldsung. verwendet werden. 

Bei der Bestrahlungspolymerisation konnen her- 
kdmmliche Bestrahlungsmethoden verwendet werden. 
Erfordertichenfalls konnen zu dem Polymerisationssy- 
stem selbstschmierende Mittel z. B. flussiges Paraffin, in 
Mengen von 1 bis 5 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 
Gewichtsteile des Polymeren, gegeben werden. Wah- 
rend der Masseporymerisation ist die Einstellung des 
Ruhrens wkhtig. Wenn die Umwandlung des Styrols in 
das Polymere 30% oder mehr erreicht hat dann wird es 
bevorzugt, das Rflhren abzubrechen oder das Ruhren 
mit sehr niedriger Geschwindigkeit fortzusetzen. Zu 
starkes Rflhren vermmdert manchmaJ die Festigkeit des 
resultierenden Polymeren. Es ist auch zu bevorzugen, 
die Massepolymerisation m Gegenwart einer geringen 
Menge eines Veniunmingsmittels, Z.B. von Toluol 



Athylbenzol, Benzol, Isopropylbenzol. Diphenylmethan, 
Cyclohexan und dergleichen. durchzufflhren. Das 
VerdOnnungsmittel kann durch Erhitzen zusammen mit 
nicht-umgesetztem Styrol nach der Polymerisation 

s entfernt werden Zur Regelung des Molekulargewichts 
kann eine geringe Menge von t-Dodecylmercaptan, 
a-Methylstyroldimeren und dergleichen verwendet 
werden. Wenn in dem erzeugten Polymeren nach der 
Polymerisation noch eine geringe Menge von nicht-um- 

io gesetztem Styrol vorhanden ist, dann wird es bevorzugt, 
das nicht-umgesetzte Styrol nach herkommlichen 
Methoden zu entfernen, z. B. durch Unterdruck, durch 
Entfernung in einer Extrudierungsvorrichtung, die zur 
Entfernung von flQchtigen Substanzen ausgebildet ist. 

i5 und dergleichen. 

Die zur Herstellnng des erfindungsgemaBen Polysty- 
rols angewendete Masse-Suspensions- Polymerisation ist 
eine Polymerisation, bei der die erste Halfte in der 
Masse und die zweite Halfte im suspendierten Zustand 

:o durchgeftihrt wird. Das Styrol. welches das spezielle 
Polybutadien enth&lt, wird nSmlich, wie oben beschrie- 
ben. unter Erhitzen auf eine Temperatur von 50 bis 
120°C vorzugsweise 70 bis 100°C in Gegenwart eines 
Katalysators oder auf eine Temperatur von 90 bis 
200°Q vorzugsweise 100 bis 150°C in Abwesenheit 
eines Katalysators oder unter Bestrahlung polymen- 
siert bis 50% oder weniger, vorzugsweise 10 bis 40%. 
des Styrols teilweise polymerisiert sind. Sodann wird das 
teilweise polymerisierte Gemisch in einem waBrigen 

i« Medium in Gegenwart eines Suspensionsstabilisators 
mit oder ohne Zusatz eines oberflfichenaktiven Mitteis 
unter Rflhren dtspergiert und die Reaktion wird als 
Suspensionspolymerisation bei einer Temperatur von 
80 bis 180°C vorzugsweise 80 bis 160°C in Gegenwart 

31 eines Katalysators oder bei einer Temperatur von 90 bis 
200°C, vorzugsweise 100 bis 180°C in Abwesenheit 
eines Katalysators vorgenommen. Als Suspensionssta- 
bilisatoren kdnnen herkdmmliche Substanzen, wie 
Hydroxymethylcellulose, Polyvinylalkohol und derglei- 

40 chen, verwendet werden. Als oberflachenaktive Mittel 
kftnnen herkdmmliche Substanzen, wie Natriumdode- 
cylbenzolsulfonat, Natriumstearat und dergleichen. 
verwendet werden. 
Das resultierende Polymere wird sodann gewaschen 

45 und getrocknet. Erforderlichenfalls wird es pelletisiert 
oder gepulvert und fur die Praxis verwendet 

Andere herkdmmliche Methoden zur Modifizierung 
und Verbesserung der oben beschriebenen Methoden 
kdnnen ebenfalls dazu verwendet werden, urn einsetz- 

50 bares hochschlagfestes Polystyrol herzustellen. 

Bei den oben beschriebenen Methoden kann das 
Styrol teilweise durch andere Monomere ersetzt 
werden, die radikalisch mit Styrol copolymerisieren 
kdnnen. Die Menge des Comonomeren darf jedoch 

55 nicht fiber 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Monomeren mit EinschluB von Styrol hinausgehen. 
Beispiele fQr geeignete Comonomere sind aromatische 
Monovmylkohlenwasserstoffe, z. R oc-Alkyistyrol- 
verbindungen, wie a-Methybtyrol, a-AihylstyroL 

60 a-Methylvinyltoluol a-Dialkytstyrole und dergleichen, 
ringsubstituierte Alkytstyrole, wie Vinyholuol o-Athyl- 
styrol p-Athybtyrol, ^4-Dimethyistyrol und derglei- 
chen, ringsubstituierte Halogenstyrole, wie o-Chlorsty- 
rol p-CWorsryrol o-Bromstyrol 2,4-DicWorstyrol und 

65 dergleichen, rmgalkyl-ringnaJogensubsthuierte Styrole, 
wie 2-ChJor-4^ethylstyrol, 2^Didu^r-4-methyistyrol 
und dergleichen, Vnrylnaphthalm, Vmyianthracen, unge- 
sattigte Nitrile, wie AcrymitriL Metliacrymrail, 
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Athacrylnitril und dergleichen. a- oder 0-ungesattigte 
einbasische Sauren und Derivate davon. wie Acrylsaure, 
Methylacrylat. Athylacrylat, Butylacrylat, 2-Athylhexyl- 
acrylat, Methacrylsfiure, Methylmethacrylat. Alhyl- 
methacrylat. Butylmethacrylat, 2-Athylhexylmethacry- 
lat. Acrylamid. Methacrylamid, Maleate. z. B. Dimethyl- 
maleat. Diathylmaleat. Dibutylmaleat, Fumarate, z.B. 
Dimethytfumarat, DiSthylfumarat, Dibutyifumarat und 
dergleichen. Bei den obengenannten Comonomeren 
enthait die als Subsiituent vorliegende Alkylgruppe 
gewdhnlich 1 bis 4 Kohlenstoffatome und sie schlieBt 
z. B. die Gruppen Isopropyl und Isobutyl ein. Die 
Comonomeren kfinnen entweder fOr sich oder als 
Gemisch von zwei oder mehreren Comonomeren 
verwendet werden. Unter den Comonomeren werden 
a-Methylstyrol, Vinyltoluol, Acrylnitril und Methyl- 
meihacrylat bevorzugt. 

Das auf diese Weise erhaltene hochschlagfeste 
Polystyrol siellt eine Zusammensetzung mit einer 
zweiphasigen Struktur dar, bei der eine kleinere Menge 
von Kautschukteilchen, d h. Polybutadienteilchen oder 
Teilchen eines Copolymeren, bei dem das Butadien 
teilweise durch andere oder mehrere Comonomere 
crsetzi isu dispergiert in einer groBeren Menge von 
Polystyrol vorliegt Die Kautschukteilchen schlieBen 
gewdhnlich Polystyrol ein. Ein Teil oder alle Kautschuk- 
teilchen werden auf das Polystyrol wahrend der 
Polymerisation des Styrols aufgepfropft und sie bilden 
weiterhin durch Vernetzen ziemlich harte Teilchen. Das 
Gewichtsverhaltnis Kautschuk zu Polystyrol in der 
resultierenden hochschlagfesten Polystyrolmasse be- 
trigt 2 : 98 bis 20 : 80, vorzugsweise 3 : 97 bis 1 5 : 85. 

Das so erhaltene hochschlagfeste Polystyrol hat cine 
sehr gute Schlagfestigkeit bei niederen Temperaturen 
im Vergleich zu herkdmmlichen schlagfesten Polysty- 
rolarten. die Styrol allein oder als Hauptkomponente 
besitzen. Im Vergleich zu den herkdmmlichen Sorten 
besiizt es die gleiche oder sogar noch eine bessere 
Zugfestigkeit, Dehnung und andere physikalische 
Eigenschaften. Bei dem erfindungsgemaBcn Verfahren 
ist weiterhin die Produktivitat des hochschlagfesten 
Polystyrols sehr hoch. 

Das erfindungsgemafle hochschlagfeste Polystyrol 
kann zur Hcrstellung von verschiedenen GegenstSnden 
fur die Praxis- unter Verwendung von verschiedenen 
Verformungs- und Gestaltungsmethoden, beispielswei- 
se SpritzgieBen, Extrudierungsverformen und derglei- 
chen, verwendet werden. Es wird bevorzugt fur die 
Herstellung von SpritzguBgegenstanden verwendet, die 
bei niederen Temperaturen angewendet werden sollen. 

Bei der Verarbeitung konnen erforderlichenfalls 
Additive, wie Oxidationsmhibitoren, Ultravioiettabsor- 
bentiea Schmiermittel, Trennmittel, Fullstoffe und 
dergleichen. sowie andere thermoplastische Harze, z. B. 
Polystyrol Methacrylharze und dergleichen, zu dem 
hochschlagfesten Polystyrol gegeben werden. 

Die Erfindnng wird in den Beispielen erteutert. Darin 
smd samtliche Teile und Prozentmengen auf das 
Gewichtbezogen. 



Beispiel 1 
Vergleichsbeispiele 1 und 2 

Polybutadien (Probe A) mit der erfindungsgemSBen 
Zusammensetzung wurdewie folgt hergesteUt 
In einen ummantehen Autoklav mit einem Innenvohi- 



mcn von 10 I. der mit einem Ruhrer versehen war. und 
der gewaschen und getrocknet war und dessen 
Atmosphftre durch Stickstoff ersetzt worden war. 
wurden I kg zuvor gereinigtes und getrocknetes 

i Butadien und 4 kg n-Hexan eingebracht. Dazu wurde 
eine n-Hexanl6sung. die 15% n-Bulyllithium, d. h. 0,85 g 
n-Butyllithium, und 2 Mol Tetrahydrofuran pro Mol 
n-Butyllilhium enthielt. gegeben. Die Polymerisation 
wurde 3 h bei 70°C durchgefOhrt, wobei wahrend der 

in Polymerisation die Temperatur bei diesem Wert 
gehalten wurde. Zu dem resultierenden Polymeren 
wurden 0.2 Mol Tetrachlorkohlenstoff pro Mol n- Butyl- 
lithium als Kupplungsmittel gegeben und damit 30 min 
lang umgesetzt. Zu der resultierenden Polymerlftsung 

i=» wurde 12 g Di-t-butyl-4-methylphenol als Stabilizator 
gegeben und das Losungsmittel wurde durch Erhitzen 
abdestilliert. Auf diese Weise wurde die Probe A 
erhalten. 

Die physikalischen Eigenschaften der Probe A sind in 
Tabelle I angegeben. 

Die Mooney-Viskositat (MLi+O wurde wie folgt 
gemessen: Es wurde ein groBer Rotor verwendet. der 
1 min auf 100°C vorerhitzt worden war. Nach 
4minfltigem Drehen des Rotors wurden die Werte des 
r> Mooney-Viskosimeters abgelesen. 

Die Losungsviskositat (LV) einer Styrolldsung, die 
5 Gew.-% Kautschuk, z. B. Polybutadien. enthielt. wurde 
mit einem Cannon- Fenske-Viskosimeter bei 25° C 
gemessen. 

mi Die Mikrostruktur wurde unter Verwendung eines 
Infrarotspektrophotometers bestimmt und nach der 
Morello-Methode errechnet 

Zum Vergleich wurden die physikalischen Eigen- 
schaften eines handelsublichen Hoch-cis-Polybutadicns. 
n das als Zahigkeitsmittel verwendet wird (Probe B) und 
eines Styrol/Butadien-Kautschuks, hergesteUt durch 
Emulsionspolymerisation (Probe C) gemessen. Auch 
diese Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 

Unter Verwendung dieser Kautschuke wurden auf die 
40 folgende Weise durch Massepolymerisation schlagfeste 
Polystyrole hergesteUt 

Ein Gemisch aus 5 Teilen Kautschuk (Proben A bis C 
gemaB Tabelle I). 95 Teilen Styrol, 8 Teilen Toluol und 
0.5 Teilen 2.6-Di-t-butyl-4-methylphenol wurde bei 
4» Raum temperatur mehr als 12 h geruhrt. um das 
Zahigkeitsmittel aufzuldsen. Die resultierende Losung 
wurde in einen Reaktor eingebracht. in dem die 
Polymerisation durchgefOhrt wurde. Diese wurde in der 
Weise durchgefOhrt, daB die Temperatur innerhalb von 
^ 5h von 100'C auf 130'C unter Riihren erhoht wurde, 
daB sodann die Temperatur im Verlauf von 7 h unter 
Ruhren von 130X auf 150°C erhoht wurde und 
schliefllich die Temperatur im Verlauf von 3 h von 
150°C auf 180°C erhoht wurde. Hierauf wurde die 
55 Temperatur auf 230°C erhdht und im Vakuum wurden 
nicht-umgesetzte Stoffe entfernL Das resultierende 
Polymere wurde zerkJetnert und in einem Extruder 
pelletisiert. Hierauf wurde das so erhaltene Polymere 
kompressionsverformt, um die Izod-Schlagfestigkeit 
60 die Zugfestigkeit und die Dehnung nach der JIS-Norm 
K 6871 zu bestimmen. Anderersehs wurde das erhaltene 
Polymere in einer Form mit einem Settenausgang zu 
einem Gegenstand mit den Abmessungen 
150 mm x 150 mm und einer Dicke von 2 mm spritzge- 
65 gossen, um Probekdrper fur die Messing der Fallge- 
wichts-Schlagfestigkeit zu bilden. 
Die erhalten en Ergebnisse sind in Tabelle I 
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Beispiel Nr. 








Beispiel 1 


Verglcichshcispicl 1 


Vcrglcichsbeispicl 2 




Kautschukarl 








Polybutadien 


Polybutadien 


Emulsionspolymerisier- 






tcr Butadien-Styroi- 

IVdUlSLIlUK 




Probe Nr. 








A 


» 

D 


c 


Mooney-Viskositat (MLt+ 4 ) 


44 


43 




Viskositat der 5%igen Styrollosung 


87 


91 


62 


(LV) (cps) 


LV= U98XML|4 4 


LV =2,11 XML,. 4 


LV= l,38xMLi, 4 


Mikrostruktur 






25,5 


1,2-Vinyl (%) 


18,3 


1,1 


cis-1,4 (%) 


34,0 


98,0 


18 


Izod-Kerbschlagzahigkeil (kg • cm/cm) 






7,0 


23 C 


7.2 


7.3 


Zugfestigkeit (kg/cm 2 ) 


220 


185 


230 


Dehnung (%) 


40 


50 


30 


Fallgewichts-Schlagfesligkeit (kg • cm) 






12.0 


23 C 


15,8 


5,1 


-40 C 


13,8 


4,3 


4.0 



FuBnote: 

Die Fallgewichts-Schlagfesligkeit wurde bei den folgenden Bedingungen gL-messen: 

Probekorper: llache Platte (150 x 150x2 mml. 

Hohe des Fallgewichies: etwa 15 cm. 

Krummung am Scheitelpunkt des Fallgewichts: etwa 20 mm. 

Verwendetes Gewichtsinkrement: 50 g. 

Schlagfesligkeit: Schiagfestigkeitswert bei 50% Bruch. 



Wie aus Tabelle 1 ersichtlich wird, bestehen 
hinsichtlich der Izod-Schlagfestigkeit kcine Unterschic- 
de zwischen dem Beispiel I und den Vergleichsbeispie- 
len 1 und 2. Jedoch ist das Beispiel 1 hinsichtlich der 
Fallgewichts-Schlagfesligkeit, insbesondere bei nicdri- 
ger Tempcratur, weitaus besser als die Vergleichsbei- 



spielc 1 und 2. Der Quellungsindex des Bcispiels I betrug 
10 bis 11. wahrend die entsprechenden Werte der 
Vergieichsbeispiele 16 bzw. 11.5 betrugen. Der Quel- 
lungsindex zeigt den Grad des Quellens des unldslichen 
Teils eines schlagfesten Poiystyrols nach Auflosung in 
Toluol an. 



B e i s p i e 1 c 2 und 3. Vergleichsbeispiele 3 und 4 



Polybutadiene mit verschiedenen 1.2-Vinylgehalten 
wurden wie folgt hergesteUi. 

Nach der im Beispiel 1 zur Herstellung der Probe A 
beschriebenen Weise wurde, mit der Ausnahme. daB als 
Kupplungsmittel SHiciumtetrachlorid anstelle von Te- 55 
trachlorkohlenstoff verwendet wurde, Polybutadien 
(Probe D) mh einer Mooney-Viskositat (MLi +4 ) von 37, 
einer Viskositat der 5%igen Styrolldsung von 78 cps 
und einem U-Vinylgehalt von 173% erhalten. In der 
gleichen Weise, wie oben beschrieben, jedoch unter bo 
Verwendung von 0,2 Mol Hexaraethylphosphoramid 
pro Mol n-Butyitithium anstelle von Tetrahydrofuran, 
wurde Polybutadien (Probe E) mh einer Mooney- Visko- 
sitat (MLi +4) von 39, einer Viskositat der 5%igen 
Styrofesung von 85 cps und einem U-Vmylgehalt von 65 
29% erhalten. 

Zum Verg}ekb wurde Polybutadien (Probe F) durch 
Losungspolyroerisatjon in Hexan unter Verwendung 



von n-Butyllithium als Katalysator uber einen Zeitraum 
von 5 Tagen be\7°C hergestellt Die Probe F hat eine 
Mooney-Viskositat (MLiT-O von 31, eine Viskositat der 
5%igen Styrollosung von 128 cps und einen U-Vinylge- 
hall von 73%. In der gleichen Weise wie Probe F, 
jedoch unter weiterer Verwendung von 0,5 Mol 
Hexamethylphosphoramid pro Mol n-Butyllithrom wur- 
de Polybutadien (Probe G) mit einer Mooney-Viskositat 
(ML1+4) von 45. einer Viskositat der 5%igen Styrolld- 
sung von 91 cps und einem 1,2-VinylgehaH von 39% 
erhalten. 

Mit diesen Porybutadienen (Proben D bis G) wurden 
durch Massepolymerisauon, wie im Beispiel 1 beschrie- 
ben, schlagfeste Polystyrole hergestellL Die Festigkei- 
ten der Polystyrole wurden wie im Beispiel 1 
beschrieben besummt Die erhaltenen Ergebnisse sind 
in Tabelle II angegeben. 
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Tabellc II 



Beispicl Nr. 

Bcispiel 2 Beispicl 3 Vcrglcichs- Vergleichs- 

beispicl 3 bcispiel 4 

Polybuiadien-Probe Nr. 

D E F G 



Mooney-Viskositat (ML,< 4 ) 37 

Viskosilat dcr 5%igen Styrolldsung 78 

(LV)(cps) LV-2.1X 

ML, , 4 

Mikrosiruktur 

1.2-Vinyl (%) 17^5 

cis-1,4 (%) 33,0 
Izod-Kerbschlagzahigkeit (kg • cm/cm) 

23 C 7,3 

Zugfesligkeit (kg/cm 2 ) 230 

Dehnung (%) 35 
Fallgewichts-Schlagfestigkeit (kg • cm) 

23 C 15,9 

-40 C 13,6 



Aus Tabelle II wird ersichtlich. daQ die Produkte der 
Beispiele 2 und 3, bei denen Poiybuiadiene mit einem 
1,2-Vinylgehalt von 17,5 und 29.0% verwendei worden 
sind und die erfindungsgemaBe Bcziehung zwischen der 
Losungsviskositat und der Mooney-Viskositat eingehal- 
ten wird. hinsichtlich der Fallgewichts-Schlagfestigkeit 
bei Raumtemperaiur sehr gut sind und daB sich die 
Werte seibst bei so niederen Temperaluren wie -40°C 
kaum verschlechtern. Andererseits besitzt das Produkt 
des Vergleichsbeispiels 3, in dem der U-Vinylgehalt 



39 


31 


45 


85 


128 


9! 


LV = 2,2 x 


LV = 4,1 X 


LV - 2,0 X 


ML U4 


ML l+4 


ML,« 


29,0 


7,3 


39,0 


28,5 


47,6 


20,3 


6,5 


7,1 


5,1 


215 


190 


240 


40 


45 


20 


13,1 


9,0 


8,0 


11,9 


5,7 


5,4 



sehr niedrig ist, zwar eine ausgezeichnete Izod-Schlag- 
festigkeit, jedoch einen hohen Quellungsindex und es ist 
a) insbesondere bei niedriger Temperatur hinsichtlich der 
Fallgewichts-Schlagfestigkeit schlechter. Das Produkt 
des Vergleichsbeispiels 4. bei dem der 1,2-Vinylgehalt 
39% ist, hai einen sehr niedrigen Quellungsindex und 
schlechtere Werte der Izod-Schlagfestigkcit und der 
35 Fallgewichts-Schlagfestigkeit als die Produkte der 
Beispiele 2 und 3. 



Beispiele 4 bis 6, Vergleichsbeispiele 5 bis 7 



Polybutadiene mit verschiedenen Werten der L6- 
sungsviskositat und der Mooney-Viskositat wurden wie 
folgt hergestellt 

Ahnlich wie im Beispiel 1 fur die Herstellung der 
Probe A beschrieben, wurden drei Polybutadiene 
(Proben H-l. H-2, und H-3) gemaB Tabelle III erhalten, 
die den erfindungsgem&Ben Bereichen entsprachen. 

Zum Vergleich wurde Potybutadien auBerhalb des 
erfindungsgemSBen Bereichs (Probe I) hergestellt, 
wobei fihnlich. wie im Beispiel 1 fur die Herstellung der 
Probe A beschrieben, unter Verwendung einer groBen 
Menge des Kupplungsmittel vorgegangen wurde. 



Weiterhin wurde auch handelsubliches Polybutadien 
(Probe J) verwendei. Weiterhin wurde auch ein 
Polybutadien auBerhalb des erfindungsgem&Ben Berei- 

•J5 ches (Probe K) hergestellt, wobei ahnlich, wie im 
Beispiel 1 hinsichtlich der Herstellung der Probe A 
beschrieben, vorgegangen wurde. Die jeweiligen Eigen- 
schaften sind in Tabelle III zusammengestellt 
Mit diesen sechs Polybutadienen wurden schlagfeste 

5o Polystyrole durch Massepolymerisation gemaB Beispiel 
1 hergestellt Die Festigkeiten der Polystyrole wurden, 
wie im Beispiel 1 beschrieben, ermittelt Die entspre- 
chenden Werte sind in Tabelle HI zusammengestellt 



Tabelle III 



Beispiel Nr. 








Beispiele 




Vergleichsbeispiele 




4 5 


6 


5 6 


7 


Polybutadien-Probe Nr. 








H-l H-2 


11-3 


I J 


K 



Mooney-ViskositSt(ML 1+4 ) 35 51 73 41 51 92 

Visko$itStder5%igenStyrol- 56 135 170 40 172 

l6sung(LV)(cps) LV-ljSOX LV = 2,65x LV = 2,33X LV = 0,98x L£~3,37X LV = 245X 



ML )+4 MLi+4 ML, +4 ML 1+ 4 ML 1+4 MLi+a 



15 
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Beispiel Nr. 

Beispiele 

4 


5 


6 


Vcrglcichsbeispiclc 
5 6 


7 




Polybutadien-Probe Nr. 
HO H-2 


H-3 


I 


J 


K 


Mikrostruktur 
1 2-Vinvl f%) 
cis-1,4 (%) 


17,3 
34,3 


18,4 
34,2 


18,2 
34,5 


17,9 
34,2 


13,0 
35,0 


18,3 
35,2 


lzod-Kerbschiagzahigkeit 
(kg * cm/cm) 

15 L 


7,1 


7,2 


7,4 


5,4 


6,7 


69 


Zugfestigkeit (kg/cm 2 ) 


235 


227 


210 


235 


205 


180 


Dehnung (%) 


34 


34 


35 


20 


35 


38 


Fallgewichts-Schlagfestigkeit 
(kg • cm) 

23 C 
-40 C 


14,7 
13,6 


14,8 
13,5 


15,0 
13,1 


8,3 
5,7 


13,6 
12,7 


9,7 
6,4 


Referenzwerte 
Viskositat der 10%igen 


650 


1500 


1900 


450 


5600 


7800 



Styrolldsung (cps) 



Wie aus Tabelle III ersichtlich wird, haben die 
Produkte der Beispiele 4 bis 6 ausgezeichncte Werte 
hinsichtlich der Izod-Schlagfestigkeit und der Fallge- 
wichts-Schlagfestigkeit Andererseits haben die Produk- 
te des Vergleichsbeispiels 5, bei dem der LV-Wert 
0,98 MLi +4 betragt, keine guten Werte der Izod-Schlag- 
festigkeit und der Fallgewichts-Schlagfestigkeit, insbe- 
sondere bei niedriger Temperatur. Das Produkt des 
Vergleichsbeispiels 6 hat eine sehr gute Fallgewichts- 
Schlagfestigkeit, obgleich der 1,2-Vinylgehalt und die 
Beziehung zwischen dem LV-Wert und ML 1+ 4 aulter- 
halb der erfindungsgemaBen Bereiche liegea Die 



Viskositat der 10%igen Styrolldsung, d h. die Ltfsungs- 
r> viskositat eines Styrols, das 10% Polybutadien enthalt, 
ist jedoch beim Produkt des Verjgleichsbeispiels 6 sowie 
beim Produkt des Vergleichsbeispiels 7 so hoch wie in 
Tabelle III angegeben. Wenn dieses Polybutadien daher 
in Styrol mit einer derart hohen Konzentration 
aufgeldst wird, dann dauert die Aufldsung langer oder 
die resultierende L6sung ist sehr schlecht zu transpor- 
tieren und sehr schlecht wahrend der Polymerisation zu 
riihren. Die Probe J ist daher fOr den technischen 
Betrieb vonNachteil. 

45 



Beispiele7und8 und Vergleichsbeispiele 8 bis 1 0 



Proben A und E, die innerhalb der erfindungsgema- 
Ben Bereiche liegen, und Proben B. F und G, die 
auBerhalb der erfindungsgemaBen Bereiche liegen. 
wurden zur Herstellung von schlagfesten Polystyrolen 
durch Masse-Suspensions-Polymerisation in folgender 
Weise umgesetzt: 

Polybutadien (Probe A, E,B,F oder G) (6 Teile) wurde 
zu 94 Teilen Styrol gegeben und es wurde 12 h zur 
vollstandigen Aufldsung bei Raum temperatur geruhrt 
Zu der resultierenden Ldsung wurden 0,06 Teile 
l-Dodecylmercaptan gegeben und die Ldsung wurde in 
Abwesenheit eines Katalysators unter 6-stOndigem 
Erhitzen auf 115°C und unter RUhren massepolymeri- 
siert. Zu der resultierenden Ldsung, die etwa 35% 
polymerisiertes Styrol enthielt, wurden 03 Teile 
Trisnonylphenylphosphit und 0,1 Teil Di-t-butylperuxid, 
bezogen auf 100 Teile der Ldsung. gegeben. Sodann 



wurden 100 Teile der resultierenden teilweise polymeri- 
sierten Ldsung in 100 Teilen Wasser suspendiert, das 
geldst 0.1 5 Teile Polyvinylalkohol als Suspensionsstabili- 

55 sator und 0,05 Teile Natriumdodecylbenzolsulfonat 
enthielt. Das Suspensionsgemisch wurde 5h unter 
RQhren auf 120°C sodann 3 h auf 130°C und schlieBlich 
2 h auf 150°C erhitzt, urn die Polymerisation praktisch 
zur Vervollstandigung zu bringen. Das resultierende 

bo Polystyrol in Form von suspendierten Teilchen wurde 
aus dem Reaktionsgemisch durch Zentrifugieren abge- 
trennt und mit warmem Wasser gewaschen und mit Luft 
getrocknet. Die auf diese Weise erhaltenen Polystyrole 
wurden zur Messung der Schlagfestigkeiten wie im 

b5 Beispiel 1 in Formkdrper QbergefQhrt 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle IV 
zusammengestellt: 

230 220/244 
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Tabelle IV 



Beispiel Nr. 

Beispiele 

7 8 

Potybutadien-Probe Nr. 

A E 



18 



Vergleichs beispiele 
8 9 



10 



Izod-Kerbschlagzfihigkeit (kg • cm/cm) 
23 C 

Zugfestigkeit (kg/cm 2 ) 
Dehnung (%) 

Faligewichts-Schlagfestigkeit (kg * cm) 

23 C 
-40 C 

Aus der Tabelle IV wird ersichtlich, daB die Produkte 
der Beispiele 7 und 8, die durch Masse-Suspensions-Po- 
lymerisation erhaJten worden sind, hinsichiJich der 
Faligewichts-Schlagfestigkeit den Produkten der Ver- 
gleichsbeispiele 8 bis 10 Qberlegen sind. 

Beispiel 9 
Vergleichsbeispiel 1 1 

Es wurden schlagfeste Acrylnitril/Butadien/Styrol- 
Harze, bei denen das Styrol teilweise durch Acrylnitril 
ersetzt worden war, durch Massenpolymerisation unter 
Verwendung der Polybutadiene Probe A und Probe J 
(zum Vergleich) auf folgende Weise hergestellt. 

Polybutadien (Probe A und J) (3,5 Teile), 543 Teile 
Styrol, 20 Teile Acrylnitril, 20 Teile Toluol, 0,5 Teile 
Mineraldl, 0£ Teile <x-Methylstyroldimeres und 13 Teile 
2,6-Di-t-butyl-4-methylphenol wurden bei Raumtempe- 
ratur mehr als 12 h lang miteinander verrQhrt, um das 
Zfihigkeitsmittel vollstftndig aufzutSsen. Die resultieren- 
de LGsung wurde in einen Reaktor eingegeben, worin 
die Polymerisation in der Weise durchgefiihri wurde, 
daB die Temperatur im Verlauf von 2 h unter Riihren 
von 100 auf 130°C erhdht wurde, sodann im Verlauf von 
3 h unter Riihren von 130 auf 150°C erhdht wurde und 
schlieBlich im Verlauf von 5 h von 150 auf 170°C erhdht 
wurde. Sodann wurde die Temperatur auf 230°C erh6ht 
und im Vakuum wurden nicht-umgesetzte Substanzen 
entfernt Das resultierende Polymere wurde zerkleinert 
und in einem Extruder pelletisiert 

Die so erhaltenen Terpolymere wurden zur Messung 
der Festigkeiten gemaB Beispiel 1 in Formkorper 
QberfQhrt Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle V 
zusammengestellt. 

Tabelle V _ 

Beispiel Nr. 

Beispiel 9 Vergleichs- 
beispiel II 

Polybutadien-Probe Nr. 
A J 



6,6 


6,5 


7,1 


6,8 


4,2 


235 


230 


200 


215 


245 


40 


40 


35 


30 


20 


17,2 


15,8 


6,1 


8,5 


9,7 


14,6 


13,7 


5,1 


6,7 


8J 



Aus Tabelle V wird ersichtlich, daB selbst dann, wenn 
das Styrol teilweise durch Acrylnitril ersetzt wird, das 

20 resultierende Acrylnitril/Butadien/Styrol-Harz mil Pro- 
be A (Beispiel 9) hinsichtlich der Izod-Schlagfestigkeit 
und der Faligewichts-Schlagfestigkeit sowohl bei 
Raumtemperatur als auch bei niederer Temperatur 
cesser ist als das Produkt, das mit der Probe J erhalten 

2> worden ist (Vergleichsbeispiel 1 1). 



Beispiel 10 

30 Ein Butadien-lsopren-Copolymeres mit einem Iso- 
prengehalt von 13,5 Gew.-% (Probe L) wurde mit Hilfe 
der Verfahrensweise hergestellt, die in Beispiel 1 zur 
Herstellung eines Polybutadiens (Probe A) beschrieben 
ist. Unter Verwendung der erhaltenen Probe L und 

35 unter Anwendung der in Beispiel 1 beschriebenen 
Verfahrensweise wurde hochschlagfestes Polystyrol 
hergestellt. Die Festigkeitswerte des Polystyrols und die 
Eigenschaften der Probe L wurden in gleicher Weise 
bestimmt, wie in Beispiel 1, und sind in der 

4n nachstehenden Tabelle VI aufgefQhrt. 

Tabelle VI 



Struktur bzw. Eigenschaften 



Beispiel 10 



Izod-Kerbschlagzahigkeit 
(kg • cm/cm) 
23 C 

Zugfestigkeit (kg/cm 2 ) 
Dehnung (%) 

Faligewichts-Schlagfestigkeit 
(kg • cm) 

23 C 
-40 C 



7,4 
234 
37 



17,4 
10,5 



6,8 
208 
38 



16,1 
5,4 



b0 



65 



Art des Kautschuks 



Mooney-Viskositat (MLi +4 ) 
Losungsviskosital einer 5%igen 
Styrol-Losung (LV) (cps) 
Isoprengehalt (%) 
Mikrostruktur des Polybutadien- 
Anteils 

1,2-Vinyl (%) 

cis-1,4 (%) 
lzod-Schlagfestigkeit (Kerbschlag- 
festigkeit), kg • cm/cm/23 C 
Zugfestigkeit (kg/cm 2 ) 
Dehnung (%) 

Fallgewicht-Schlagfestigkeit 

(kg ■ cm) 

23 C 
-40 C 



Butadien-Isopren- 
Copolvmeres 
(Probe L) 

47 

85 (LV = 1,81X 

ML I+4 ) 
13,5 



18,3 
34,0 
7,7 



212 
43 



14,5 
11,5 



